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NOVELTY - A partially crystalline polymer (I) contains at least one hydrogen- 
bonded adduct (II) consisting of two chemically different compounds and having 
a melting point higher than that of the single compounds. 

DETAILED DESCRIPTION - INDEPENDENT CLAIMS are also included for the 

following: , 

(1) nucleation process of crystallizable polymers using the hydrogen- 
bonded adduct (II) as nucleating agent; 

(2) a barbituric acid derivative (III) of formula (1) ; 

(3) a triamino pyrimidine derivative (IV) of formula (2) ; 

(4) an adduct of barbituric acid derivative (III), and triamino 
pyrimidine derivative (IV) ; and 

(5) film, fiber or molded articles prepared from (I). 

R8- R10 = 6-18C aryl or 6-18C aryl-l-10C alkyl; the aryl groups being 
optionally substituted with up to 3 1-10C alkyl groups and including fused 
cyclopentadienyl groups; 

R9 = (additionally) H. 

USE - The adduct (I) is useful for the nucleation of crystallizable 
polymers (claimed) . 

ADVANTAGE - Polymers containing (I) have enhanced crystallization rates 
and improved mechanical properties with high stiffness, transparency and 
toughness and have a reduced cycle time needed for injection molding. 
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© Verfahren zur Nukleierung von kristallisationsfahigen Polymerisaten 
@ Verfahren zur Nukleierung von kristallisationsfahigen 

Polymerisaten, dadurch gekennzeichnet, da(S als Nukleie- 

rungsmittel mindestens ein uber Wasserstoffbruckenver- 

bindungen verbundenes Assoziat aus mindestens zwei 

chemisch unterschiedlichen Verbindungen verwendet 

wird, das eine Schmelztemperatur aufweist, die hoher ist 

als die der Einzelverbindungen, Assoziate, die als Nukleie- 

rungsmittel wirken, Verbindungen, aus denen die Asso- 
ziate aufgebaut sind, teilkristalline Polymerisate, die die 

Assoziate als Nukleierungsmittel enthalten sowie deren 

Verwendung als Folien, Fasern oder Formkorper. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Nukleierung von kristalUsationsfahigen Polymerisaten. AuBer- 
dem betrifft sie Assoziate, die als Nukleierungsmittel wirken, Verbindungen, aus denen die Assoziate aufgebaut sind, 
5 teilkristaUine Polymerisate, die die Assoziate als Nukleierungsmittel enthalten sowie deren Verwendung als Folien, Fa- 
sera oder Formkorper. 

Polymerisate kristallisieren aus der Schmelze aus, wenn ihre molekulare Struktur eine kristalline Ordnung erlaubt, die 
Kristallisationstemperatur unterhalb der Schmelztemperatur, aber nicht zu nahe an der Glastemperatur liegt, Kristallisa- 
tionskeime vorhanden sind und die Kristallisationsgeschwindigkeit ausreichend hoch ist (Gachter/Miiller, Plastics Addi- 

10 tives Handbook, 4th Ed., Hanser PubUshers, Miinchen 1993, 18. Kapitel). Urn die KristaUisationsgeschwindigkeit zu er- 
hohen und die Eigenschaften der teilkristallinen Polymerisate positiv zu beeinflussen, gibt man haufig sogenannte Nu- 
kleierungsmittel zu, die als Kristallisationskeime wirken. Nukleierung bedeutet im Zusammenhang mit der vorliegenden 
Erfindung also, daB Kristallisationskeime zugegeben wurden, wodurch in der Regel die KristaUisationsgeschwindigkeit 
ansteigt, sich der Kristallisationsgrad erhoht, eine hohere Kristallisationstemperatur beobachtet wird und womit auch 

15 meist eine ansteigende Schmelztemperatur verbunden ist. AuBerdem wird ubHcherweise der Anteil an auskristaUisiertem 
Polymerisat erhoht, d. h. die Steifigkeit steigt an, und die Spharolithe, die Uberstrukturen der KristalUte, werden kleiner, 
was sich positiv auf Transparenz und Zahigkeit auswirkt. Dariiber hinaus konnen haufig die Zykluszeiten im SpntzguB 
verkiirzt werden. 

Ubliche Nukleierungsmittel sind in der Polymerschmelze unlosUche Materialien wie Talkum, einige Pigment oder 
20 Salze von Carbon- bzw. Phosphorsauren, beispielsweise Natriumbenzoat. Sie haben Schmelz oder Zersetzungstempera- 
turen deutlich oberhalb der Verarbeitungstemperatur des Polymerisats und mussen vor dem Einbringen ins Polymerisat 
mogUchst fein gemahlen werden. Eine weitere Klasse von Nukleierungsmitteln beruht auf Verbindungen, die unterhalb 
oder in der Nahe der Verarbeitungstemperatur des Polymerisats schmelzen und in der Polymerschmelze eine echte, ho- 
mogene physikalische Losung bilden. Als solche sind die Dibenzylidensorbitole zu nennen, die speziell in Polypropylen 
25 zum Einsatz kommen (R. Schlotmann, R. Walker, Kunststoffe 86 (1996), S. 1002-1006). 

Diese bilden beim Abkiihlen der Schmelze ein dreidimensionales physikalisches Gel-Netzwerk (A. Thierry, C. 
Straupe, B. Lotz, J. C. Wittmann, Polym. Comm. 31 (1990), S. 299-301). , 

Ein Problem bei den in der Polymerschmelze unloslichen Nukleierungsmitteln ist das Erreichen einer moghchst no- 
mogenen Verteilung im Polymerisat. Ein weiterer Nachteil ist die nur maBige Effektivitat bei der Verbesserung der 
30 Transparenz da auch an den Nukleierungsmittelteilchen selbst Lichtbrechung erfolgt. 

Die Sorbitol-basierenden Verbindungen Dibenzylidensorbitol, MethyldibenzyUdensorbitol und Dimethyldibenzyh- 
densorbitol werden in Polypropylen vor allem zur Verbesserung der Transparenz eingesetzt. Ihr Nachteil ist die thermi- 
sche Zersetzung bei relativ niedrigen Temperaturen. Dies bewirkt zum einen ein Nachlassen der Nukleierungseigen- 
schaften und zum anderen die Bildung von intensiv riechenden Aldehyden, die die organoleptischen Eigenschaften be- 
35 eintrachtigen. Dariiberhinaus ist ihr Einsatz relativ unwirtschafUich. 

Der vorhegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den geschilderten Mangeln abzuhelfen und Nukleie- 
rungsmittel bereitzustellen, die sich leicht homogen in der Schmelze verteilen lassen, die Transparenz verbessem und 
eine gute Thermostabilitat aufweisen. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Nukleierung von kristalhsationsfahigen Polymerisaten gefunden, bei dem als Nu- 
40 kleierungsmittel mindestens ein uber Wasserstoffbriickenbindungen verbundenes Assoziat aus mindestens zwei che- 
misch unterschiedlichen Verbindungen verwendet wird, das eine Schmelztemperatur aufweist, die hoher ist als die der 
Einzelverbindungen. . 

Unter kristaUisationsfahigen Polymerisaten soUen die Polymerisate verstanden werden, die im festen Zustand teilkn- 
staUin voriiegen. TeilkristaUinitat bedeutet, daB die Polymerisate kristalline Bereiche enthalten, die von amorphen Berei- 
45 chen umgeben sind, wobei beide Bereiche ineinander iibergehen. Vollstandige KristaUinitat wird bei polymeren Materia- 
lien im allgemeinen nie erreicht. 

ErfindungsgemaB konnen die teilkristalHnen Polymerisate auch als Bestandteil einer Mischung unterschiedhcher Po- 
lymerisate vorliegen. Die weiteren Komponenten solcher Mischungen konnen ein oder mehrere teilkristaUine Polymeri- 
sate und/oder nicht kristaUisierende Polymerisate sein. 

Beispiele fur teilkristaUine Polymerisate sind Polyethylenterephtalat (PET), Polyamid, wobei insbesondere Polyamid 
6, Polyamid 66 und Polyamid 610 zu nennen sind, syndiotaktisches Polystyrol, Polyethylen, Polybut-l-en und Polypro- 
pylen. Bevorzugtes Polymerisat im Sinne der voriiegenden Erfindung ist Polypropylen. 

Unter Polypropylen soUen neben den Propylenhomopolymerisaten auch die Copolymerisate des Propylens mit ande- 
ren C 2 -C 10 -Alk-l-enen, insbesondere mit Ethylen oder But- 1-en, verstanden werden, wobei auch Gemische von Como- 
nomeren in Betracht kommen. Die Propylenpolymerisate konnen die anderen C 2 -Ci 0 -Alk-l-ene statistisch eingebaut 
enthalten. Dann betragt der Comonomergehalt in der Regel weniger als 15 Gew.-%. Es ist auch moglich, daB die Propy- 
lencopolymerisate in Form sogenannter Block- oder Impactcopolymerisate vorUegen. Diese enthalten in der Regel zu- 
mindest eine Matrix eines Propylenhomopolymerisats oder eines statistischen Propylencopolymensats mit weniger als 
15 Gew.-% anderer C 2 -C 10 -Alk-l-ene und eine Weichphase aus einem Propylencopolymerisat mit 15 bis 80 Gew-% ein- 
60 polymerisierter anderer C 2 -Cio-Alk-l-ene. 

Die HersteUung der Propylenpolymerisate ist an sich bekannt oder kann nach an sich bekannten Methoden ertolgen, 
z B kann sie in den iiblichen, fiir die Polymerisation von Alk-l-en geeigneten Reaktoren entweder absatzweise oder be- 
vorzugt kontinuieriich u. a. in Losung, als Suspensionspolymerisation oder als Gasphasenpolymerisation durchgefuhrt 
werden. Geeignete Reaktoren sind beispielsweise kontinuieriich betriebene Riihrreaktoren, Schleifenreaktoren, Wirbel- 
65 bettreaktoren oder horizontal oder vertikal geriihrte Pulverbettreaktoren. SelbstverstandHch kann die Reaktion auch in ei- 
ner Reihe von mehreren, hintereinander geschalteten Reaktoren erfolgen. 

Insbesondere kommen hierbei in der Polymerisationstechnik iibuche Ziegler-Natta-Katalysatorsysteme zum Einsatz. 
Diese bestehen in der Regel aus einer titanhaltigen Feststoffkomponente, fur deren HersteUung neben Titanverbindungen 
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haufig auch anorganische oder polymere feinteilige Imager, Verbindungen des Magnesiums, Halogenverbindungen und 
Elektronendonorverbindungen eingesetzt werden, und mindestens einem Cokatalysator. Als Cokatalysatoren kommen 
Aluminiumverbindungen in Betracht. Vorzugsweise werden neben einer Aluminiumverbindung als weitere Cokatalysa- 
toren noch eine oder mehrere Elektronendonorverbindungen eingesetzt. 

Zur HersteUung der Propylenpolymerisate konnen auch Ziegler-Natta-Katalysatorsysteme auf Basis von MetaUocen- 
verbindungen verwendet werden. Unter Metallocenen sollen hier Komplexverbindungen aus Metallen von Nebengrup- 
pen des Periodensystems mit organischen Liganden verstanden werden, die zusammen mit metalloceniumionenbilden- 
den Verbindungen wirksame Katalysatorsysteme ergeben. 

Ublicherweise eingesetzte Metallocene enthalten als Zentralatome Titan, Hafnium oder bevorzugt Zirkonium, wobei 
im aUgemeinen das Zentralatom uber eine 7C-Bindung an mindestens eine, in der Regel substituierte Cyclopentadienyl- 
gruppe gebunden ist. Die Metallocenkomplexe Uegen in den Katalysatorsystemen haufig getragert vor. Weiterhin enthal- 
ten die Metallocen-Katalysatorsysteme als metaUoceniumionenbildende Verbindungen ubUcherweise Alumoxanverbin- 
dungen oder starke, neutrale Lewissauren, ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen oder ionische Verbindungen 
mitBronsted-SaurenalsKau'on. m u- 

Die bevorzugt eingesetzten Propylenpolymerisate weisen ubUcherweise Schmelze-FkeBraten (MFR) von U,l bis 
100 g/10 min auf. Die Schmelze-FUeBrate entspricht dabei der Menge an Polymerisat, die innerhalb von 10 Minuten aus 
der nach ISO 1133 genormten Priifvorrichtung bei einer Temperatur von 230°C und unter einem Gewicht von 2,16 kg 
ausgepreBt wird. . 

Die erfindungsgemaB zur Nukleierung eingesetzten Assoziate bestehen aus mindestens zwei chemiscn unterschiedli- 
chen Verbindungen, die uber Wasserstoffbruckenbindungen miteinander verbunden sind, wobei die Assoziate bei einer 
hoheren Temperatur schmelzen als die einzelnen Verbindungen, aus denen sie sich zusammensetzen. Der Begnff 
"schmelzen" soU in diesem Zusammenhang auch beinhalten, daB sich die Assoziate bei der Schmelztemperatur zersetzen 
konnen, d. h. sie unter Zersetzung schmelzen. Im aUgemeinen weisen die Assoziate urn mindestens 5°C hohere Schmelz- 
temperaturen auf als die hochste Schmelztemperatur der Einzelverbindungen. Bevorzugt Uegen diese urn mindestens 
10°C und insbesondere um mindestens 20°C hoher als die der einzelnen Verbindungen. 

Die Bildung der Assoziate aus den einzelnen Bausteinen erfolgt durch Selbstorganisationsprozesse. Es entstehen hier- 
bei haufig mehrdimensionale Gebilde, wobei es sich um oUgomere oder polymere Strange, zweidimensionale Schichten 
oder dreidimensionale Netzwerke handeln kann. Die Arc der Anordnung der Bausteine bezeichnet man als Uberstruktur 
oder Superstruktur. Fur das Gebiet der Chemie, das sich mit solchen Phanomen beschaftigt, wurde der BegrifT supramo- 
lekulare Chemie gepragt. Die Assoziate werden auch als supramolekulare Polymerisate bezeichnet. 

ErfindungsgemaB setzen sich die Assoziate aus chemiscn unterschiedUchen Bausteinen zusammen. Es handelt sich 
also um Heteroassoziate. Die Bausteine selbst entfalten in der Regel keine Nukleierungswirkung. Damit sich aus ihnen 
die Heteroassoziate bilden konnen, sind die funktionellen Gruppen der verschiedenen, komplementaren Bausteine vor- 
zugsweise geometrisch so angeordnet, daB sich stabile Wasserstoffbriicken zwischen den Bausteinen bilden konnen. 
Diese intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen sind in der Regel bis zur jeweiUgen Schmelz bzw. Zersetzungs- 
temperatur der Assoziate stabil. . 

Die Assoziate sind unterhalb ihrer Schmelz bzw. Zersetzungstemperaturen thermodynamisch stabil, die einzelnen 
Bausteine sind jedoch gegeneinander beweglich und konnen in die Gleichgewichtslage relaxieren, d. h. Defekte, die bei 
der Bildung entstehen, konnen ausheilen. 

In der Regel ist die Anordnung der funktionellen Gruppen so, daB sich Wasserstoffbruckenbindungen zu mindestens 
zwei Molekulen der komplementaren chemischen Verbindungen ausbilden. Es entstehen also uber WasserstofTbrucken 
verbundene Assoziate aus mindestens 2 molekularen Einheiten und bevorzugt aus mindestens 4 molekularen Einheiten. 
Besonders bevorzugt sind polymere Assoziate. t t 

Die Assoziate werden in der Regel oberhalb der Schmelztemperatur des Polymensats in das knstawsanonsrahige Po- 
lymerisat d h in die Polymerschmelze, eingemischt und darin homogenisiert. Hierzu geeignete Apparaturen sind bei- 
spielsweise Schnecken- oder Scheibenextruder, Walzwerke oder Kneter. Die Assoziate konnen als solche dem Polyme- 
risat zugegeben werden. Bevorzugt werden jedoch die Einzelverbindungen, aus denen sich die Assoziate aufbauen, dem 
Polymerisat zugesetzt. . . 

Die Zugabe der Assoziate oder der Einzelverbindungen kann direkt in die Polymerschmelze erfolgen, beispielsweise 
uber einen Seitenextruder. Es ist jedoch auch mogUch, das Polymerisat und die Assoziate oder Einzelverbindungen ge- 
meinsam, z. B. in der Aufschmelzzone eines Extruders, zu erwarmen. Sie konnen dann auch beispielsweise in Trommel- 
mischern oder Muhlen vorgemischt worden sein. 

Wenn die Einzelverbindungen dem Polymerisat zugegeben werden, losen diese sich zunachst in der Polymerschmelze 
und konnen so leicht homogen verteilt werden. Liegt die Schmelztemperatur des Assoziats hoher als die Temperatur der 
Polymerschmelze, findet bei der Assoziatbildung eine Phasenseparation statt, und das Assoziat kristalUsiert als feinstver- 
teilte Suspension aus. Liegt die Temperatur der Polymerschmelze hoher als die Schmelztemperatur des Assoziats, bilden 
sich die Assoziat-Superstruktur erst beim Abkiihlen der Polymerschmelze, aber es entsteht ebenfaUs eine feinstverteilte 
Suspension. Dadurch, daB sich die festen KristalUsationskeime aus der Polymerschmelze bilden, ist also eine hervorra- 
gende homogene Verteilung des Nukleierungsmittels im Polymerisat gewahrleistet. 

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens Uegt darin, daB durch geeignete Wahl der Bausteine, aus denen 
die Assoziate aufgebaut werden, z. B. durch Auswahl aromatischer Bausteine, eine hohe ThermostabiUtat des Nukleie- 
rungsmittels gewahrleistet werden kann. 

Die Assoziate werden in der Regel in solchen Mengen verwendet, daB sie vom nukleierten teilknstaUinen Polymerisat 
von 0,01 bis 5 Gew.-%, bevorzugt von 0,02 bis 2 Gew.-% ausmachen. 

Beispiele fur Assoziate, die fur den Einsatz im erfindungsgemaBen Verfahren geeignet sind, sind bekannt. Es konnen 
Assoziate aus 2,4,6-Triaminopyrimidin und difunktionaUsierten Bausteinen, die jeweils zwei Uracilendgruppen enthal- 
ten, eingesetzt werden. 

Bevorzugt werden Assoziate, enthaltend Barbitursaurederivate der Formel I 
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verwendet, in denen die Reste ^ i . 

R 1 bis R 3 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, CYC 2 4-Alkyl, C 2 -C24-Alkenyl, 
C r C24-Alkoxy, Cfi-Cig-Aryl, Ce-Cig-Aryl-Ci-Cio-Alkyl oder ein 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits durch 
d-do-Alkyl substituiert sein kann, sind, wobei die genannten Reste jeweils durch Halogen substitmert sein konnen, Al- 
35 kylketten durch Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein konnen, Arylgruppen substituiert sein konnen und 
unter Arylgruppen auch solche verstanden werden sollen, an die Cyclopentadienyl ankondensiert ist, und 
R 4 bis R^ gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl, C 2 -Ci 0 -Alkenyl 
oder Ci-Cio-Alkoxy sein konnen, wobei Alkylketten durch Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein konnen. 
Besonders bevorzugt sind diejenigen Assoziate, die aus Barbitursaurederivaten der Formel la 
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60 bestehen, in denen die Reste ww • a 

R 8 bis R 10 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander C6-Ci8-Aryl oder Cs-Cig-Aryl-Ci-Cio-AlKyl sind, 
wobei die Arylgruppen ein bis dreifach durch C r C 10 -Alkyl substituiert sein konnen, unter Arylgruppen auch solche ver- 
standen werden sollen, an die Cyclopentadienyl ankondensiert ist, und R 9 auch Wasserstoff sein kann. 

Alle in den oben sowie weiter unten genannten Formeln auftretenden Alkyl- oder Alkenylgruppen konnen sowohl ge- 
65 radkettig als auch verzweigt sein. 

Wenndie Reste Halogen-Substituenten tragen, so sind diese in derRegel 1- oder 2-fach substituiert. 
Von den Resten, die Alkylketten enthalten, die durch Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sind, sind dieje- 
nigen bevorzugt, die Alkylketten mit 1 oder 2 Sauerstoffatome in Etherfunktion enthalten. 
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Unter substituierten Arylgruppen sollen vor allem solche verstanden werden, die als Substituenten Ci-Cg-Alkyl-, Q- 
Cg-Alkoxy- oder Haloeen-Reste txagen. In der Regel weisen die substituierten Arylgruppen 1 bis 3 Substituenten auf. 

Die Reste R\ R 2 , R* R 8 , R 9 oder R 10 sind z, B. Phenyl, Naphtyl, Indenyl, Fluorenyl, Benzyl, 1-Phenylethyl oder 2- 
Phenylethyl oder 1-Phenylpropyl, 2-Phenylpropyl oder 3-Phenylpropyl, wobei die Arylgruppen ein bis dreifach durch 
z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl oder tert.-Butyl substituiert sein konnen. 

Die Reste R l , R 2 oder R^ sind weiterhin z. B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, Pentyl, Iso- 
pentyl, Neopentyl, tert-Pentyl, Hexyl, 2-Methylpentyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Isooctyl, Nonyl, Isononyl, Decyl, 
Isodecyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Isotridecyl [Die Bezeichnungen Isooctyl, Isononyl, Isodecyl und Isotridecyl sind 
Trivialnamen und stammen von den nach der Oxosynthese erhaltenen Alkoholen (vgl. dazu Ullmann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, 5th Edition, Vol. A 1, Seiten 290 bis 293 sowie Vol. A 10, Seiten 284 und 285)]. Tetradecyl, Pen- 
tadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl, Eicosyl, Heneicosyl, Docosyl, THcosyl, Tetracosyl, Allyl, Me- 
thallyl,Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, sec-Butoxy, Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cyclo- 
heptyl. 

Die Reste R 4 , R 5 , R 6 oder R 7 sind z. B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec-Butyl Pentyl, Isopentyl, 
Neopentyl, tert-Pentyl, Hexyl, 2-Methylpentyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Isooctyl, Nonyl, Isononyl, Allyl, Methallyl, 
Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, sec-Butoxy, Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl. 

Insbesondere sind als Barbitursaurederivate der Formel I bzw. Ia 5-Benzylbarbitursaure, 5-(4-Methylbenzyl)barbitur- 
saure, 5-(4-Ethylbenzyl)barbitursaure oder 5-(3,4-Dimethylbenzyl)barbitursaure bevorzugt. 

Als Triaminopyrimidinderivate der Formel n bzw. Ha sind insbesondere 2,4,6- r IHamino-5-benzylpynmidin, 2,4,6- 
Triamino-5-(4-methylbenzyl)pyrimidin, 2,4,6-Triamino-5-(4-ethylbenzyl)pyrimidin oder 2,4,6-Triamino-5-(3,4-dime- 
thylbenzyl)pyrimidin bevorzugt. 

Die sich aus diesen Verbindungen ergebenden Assoziate sind stabile, kristallisierende Feststoffe mit deutlicn hoheren 
Schmelztemperaturen als die Einzelverbindungen. , 

Einige der Assoziate aus Verbindungen der Formel I und Verbindungen der Formel II und/oder der Formel III sind be- 
kannt und werden beispielsweise von J.-M. Lehn, M. Mascal, A. DeCian und J. Fischer in J. Chem. Soc., Chem. Com- 
mun. 1990, S. 479^81 oder K. Hanabusa, T. Miki, Y. Taguchi, T. Koyama und H. Shirai in J. Chem. Soc., Chem. Com- 
mun. 1993', S. 1382-1384 beschrieben. 

Die Einzelverbindungen dieser Assoziate sind ebenfalls bekannt oder konnen nach an sich bekannten Methoden her- 
gestellt werden Barbitursaurederivate der Formel I konnen beispielsweise durch Umsetzung von Malonsaurediethyle- 
ster oder von in 2-Position substituierten Malonsaurediethylestern mit Harnstoff synthetisiert werden. Tnaminopynmi- 
dinderivate der Formel n sind z. B. uber eine Kondensationsreaktion mit Ringschlufi aus den entsprechend substituierten 
Malonsauredinitrilen und Guanidin erhaltlich. . 

Die Bausteine der Formeln I und II und/oder IE oder der Formeln Ia und Ea sind zur Ausbildung von jeweils drei Was- 
serstoffbruckenbindungen zu zwei komplementaren Bausteinen befahigt. In Formel IV sind schematisch die sich aus den 
Verbindungen der Formeln I und II bildenden Heteroassoziate dargestellt, wenn jeweils alle drei Wasserstoffbruckenbin- 
dungen entstanden sind. 




1 -N A N"- H Jn N^N- 



(IV) 



H- 



Rl R2 R 1 * 2 

In einer weiteren Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung Barbitursaurederivate der Formel Ia, Triamino- 
pyrimidinderivaten der Formel Ha sowie die daraus erhaltenen Assoziate. t 

Barbitursaurederivate der Formel Ia konnen beispielsweise durch Umsetzung von Malonsaurediethylestern, die in 2- 
Position durch Reste R 8 und R 9 substituiert sind, mit Harnstoff synthetisiert werden. Triarmnopyrirnidindenvate der For- 
mel Ea sind z. B. uber eine Kondensationsreaktion mit RingschluB aus den in 5-Position durch einen Rest R substitu- 
ierten Malonsauredinitrilen und Guanidin erhaltlich. 

Zu den Assoziaten gelangt man, wenn man, bevorzugt in annahernd stochiometrischem Verhaltms, die Barbitursaure- 
derivate der Formel Ia und die Triaminopyrimidinderivate der Formel Ha homogen vermischt. Dies kann durch Mischen 
von Losungen und Entfemen der Losemittel erfolgen. Es ist auch moglich, die Einzelverbindungen gemeinsam aufzu- 
schmelzen. Oder die Vermischung kann innerhalb einer Polymerschmelze oberhalb der Schmelzpunkte der Einzelkom- 
ponenten erfolgen. Eine weitere Moglichkeiten ist eine Co-Sublimation der Einzelverbindungen. 

Die Assoziate weisen insbesondere gute Eigenschaften als Nukleierungsmittel fur kristallisationsfahige Polymensate 

aU Ferner betrifft die vorliegende Erfindung teilkristalHne Polymerisate, die mindestens ein uber Wasserstoffbruckenbin- 
dungen verbundenes Assoziat aus mindestens zwei chemisch unterschiedhchen \ferbindungen enthalten, das eine 
Schmelztemperatur aufweist, die hoher ist als die der Einzelverbindungen. Bevorzugt ist das teilkristalHne Polymensat 
hierbei ein Propylenpolymerisat. t 

Die teilkristallinen Polymerisate enthalten bevorzugt Assoziate, enthaltend Barbitursauredenvate der tormel 1 und 
Triaminopyrimidinderivate der Formel E und/oder Melaminderivate der Formel IE und besonders bevorzugt Assoziate 
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aus Barbitursaurederivaten der Formel la und Triaminopyrimidinderivaten der Formel Ha. Der Gehalt an Assoziaten be- 
tragt ublicherweise von 0,01 bis 5 Gew.-%, bevorzugt von 0,02 bis 2 Gew.-%. 

ErfindungsgemaB konnen die teilkristallinen Polymerisate weitere Additive wie Stabilisatoren, Gleit- und Entfor- 
mungsmittel, Fiillstoffe, Antistatika, Weichmacher, Farbstoffe, Pigmente oder Rammschutzmittel sowie auch weitere 
5 Nukleierungsmittel in ublichen Mengen enthalten. Diese konnen dem Polymerisat zusammen mit dem Assoziat oder den 
Einzelverbindungen des Assoziate zugegeben werden. Eine getrennte Einarbeitung ist jedoch auch moglich. 

tJbliche Stabilisatoren sind Antioxidantien wie sterisch gehinderte Phenole, Verarbeitungsstabilisatoren wie Phosphite 
oder Phosphonite, Saurefanger wie Calcium- oder Zinkstearat oder Dihydrotalcit, sterisch gehinderte Amine oder auch 
UV-Stabilisatoren. Im allgemeinen enthalten die erfindungsgemaBen Polymerisate einen oder mehrere der Stabilisatoren 
10 in Mengen bis zu 2 Gew.-%, 

Geeignete Gleit- und Entformungsmittel sind beispielsweise Fettsauren, Calcium- oder Zinksalze der Fettsauren, Fett- 
saureamide oder niedermolekulare Polyolefinwachse, die ublicherweise in Konzentrationen bis 2 Gew.-% eingesetzt 
werden. 

Als Fiillstoffe kommen z. B. Talkum, Kreide oder Glasfasern in Betracht, wobei hier Mengen bis 50 Gew.-% verwen- 

15 det werden. , . , 

Es ist auch moglich, daJ3 die erfindungsgemaBen teilkristallinen Polymerisate neben den als Nukleierungsmitteln ver- 
wendeten Assoziaten noch weitere Nukleierungsmittel enthalt. Der Gesamtgehalt der Polymerisate an Nukleierungsmit- 
teln betragt dann in der Regel von 0,01 bis 5 Gew.-%. Vorzugsweise machen die Assoziate von 10 bis 90 Gew.-% der ins- 
gesamt zugesetzten Nukleierungsmittel aus. Beispiel fur weitere Nukleierungsmittel sind anorganische Zusatzstoffe wie 

20 Talkum, Kieselsaure oder Kaolin, Salze von Mono- oder Polycarbonsauren wie Natriumbenzoat oder Aluminium-tert.- 
butylbenzoat, Dibenzylidensorbitol oder dessen C r C 8 -alkylsubstituierte Derivate wie Methyl- oder Dimethyldibenzyli- 
densorbitol oder Salze von Diestern der Phosphorsaure wie Natrium-2,2 , -methylen-bis-(4,6,-di-tert,-butylphenyl)phos- 

Ph Solche Additive sind in der Regel handelsublich und werden beispielsweise in Gachter/Muller, Plastics Additives 
25 Handbook, 4th Ed., Hanser Publishers, Miinchen, 1993 beschrieben. 

Die erfindungsgemaBen Polymerisate zeichnen sich vor allem dadurch aus, daB sie eine erhohte Kristallinitat, hohere 
KristaUisationstemperaturen, hohere Schmelztemperaturen, groBere Schmelzenthalpien oder groBere KristaUisationsge- 
schwindigkeiten aufweisen als entsprechende Polymerisate, die die erfindungsgemaBen Assoziate nicht enthalten. Dar- 
iiber hinaus sind die Transparenz verbessert, die Steifigkeit angehoben, die Zahigkeit verbessert und die Zykluszeiten im 
30 SpritzguB verkiirzt. AuBerdem weisen die erfindungsgemaBen Polymerisate eine gute Thermostability auf. 

Aufgrund ihrer guten mechanischen Eigenschaften eignen sich die erfindungsgemaBen Polymerisate vor allem fur die 
Herstellung von Folien, Fasem oder Formkorpem. 

Beispiele 

Synthese der Einzelverbindungen und des Assoziat aus 5-Benzylbarbitursaure und 2,4,6-THarmno-5-benzylpyrinudin 

(Beispiele 1 bis 4) 

Beispiel 1 (Synthese von 5-Benzylbarbitursaure) 

6 9 g (0,30 mol) Natriumstucke und 15,0 g (0,25 mol) getrockneter Hamstoff wurden unter Stickstoff-Atmosphare in 
absolutiertem Ethanol gelost. Zu dieser Mischung wurden bei Raumtemperatur 50,1 g (0,20 mol) 2-Benzylmalonsaure- 
diethylester unter Ruhren zugegeben, die Reaktionsmischung bis zum Siedepunkt erhitzt und 18 Stunden bei dieser Tem- 
peratur gehalten. AnschlieBend wurde auf 50 ml eingeengt, die gleiche Menge Wasser zugegeben und mit verdiinnter 
45 Salzsaure bis zu einem pH-Wert von 4 angesauert. Dabei fiel das farblose Produkt aus, das isoliert und aus Ethanol um- 
kristallisiert wurde. Man erhielt 26,88 g (0,123 mol; 61,6% der Theorie) an 5-Benzylbarbitursaure mit einem Schmelz- 
punkt von 210°C. 

Beispiel 2 (Synthese von 2-Benzyimalonsauredinitril) 

Zu 34 5 ml (37,98 g; 0,30 mol) Benzylchlorid wurden unter Stickstoff-Atmosphare 37,8 ml (39,6 g; 0,60 mol) ge- 
schmolzenes Malonsauredinitril und 0,97 g (0,003 mol) Tetrabutylammoniumbromid gegeben und 30 Minuten geruhrt. 
AnschlieBend wurden 41,5 g (0,30 mol) KaHumkarbonat zugesetzt. Als exotherme Reaktion einsetzte, wurden 30 ml ge- 
trocknetes Dimethylsulfoxid zugegeben und unter Kuhlung wurde 5 Stunden bei 20°C geruhrt. AnschlieBend wurden 
55 200 ml kaltes Wasser zugesetzt, der ausgefallene gelbe Feststoff isoUert und aus Ethanol umkristallisiert. Hierbei wurde 
der ausgefallene farblose Feststoff verworfen und aus der Mutterlauge wurde durch Zugabe von 100 ml Wasser weiterer 
Feststoff ausgefallt und isoliert. Man erhielt 12,61 g (0,081 mol; 27,0% der Theorie) an 2-Benzylmalonsauredimtnl nut 
einem Schmelzpunkt von 91°C. 

60 Beispiel 3 (Synthese von 2,4,6-Triarrdno-5-benzylpyrimidin) 

2 30 g (0,100 mol) Natriumstucke wurden unter Stickstoff-Atmosphare in absolutiertem Ethanol gelost. Zu dieser Mi- 
schung wurden unter Ruhren 7,20 g (0,075 mol) getrocknetes Guanidiniumchlorid zugegeben, wobei farbloses Salz aus- 
fiel. Zu dieser Mischung wurden bei Raumtemperatur 10,10 g (0,065 mol) des in Beispiel 2 hergestellten 2-Benzylma- 
65 lonsauredinitrils zugegeben, die Reaktionsmischung bis zum Siedepunkt erhitzt und 15 Stunden bei dieser Temperatur 
gehalten. AnschlieBend wurde das ausgefallene Salz heiB abgetrennt und mit heiBem Ethanol gewaschen. Beim Abkiih- 
len der Losung kristaUisierte das Produkt in farblosen Plattchen, die aus Ethanol iimkristallisiert wurden. Man erhielt 
8,02 g (0,037 mol; 57,3% der Theorie) an 2,4,6-Triamino-5-benzylpyrimidin mit einem Schmelzpunkt von 191°C. 
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Beispiel 4 (Synthese von 5-Benzylbarbitursaure/2,4,6-THamino-5-benzylpyrimidin-Assoziat) 

Es wurden 0,010 mol der in Beispiel 1 hergestellten 5-Benzylbarbitursaure und 0,010 mol des in Beispiel 3 hergestell- 
ten 2,4,6-Triamino-5-benzylpyrimidins in jeweils 100 ml Chloroform gelost. Die Chloroformlosungen wurden ineinan- 
der gegeben und zwei Stunden geruhrt, wobei ein Feststoff ausfiel. Das Losungsmittel wurde vollstandig entfemt und das 
Assoziat getrocknet. Das erhaltene 5-Benzylbarbitursaiire/2,4,6-THaimno-5-benzylpyruiudin-^ schmolz bei 

27 1°C unter Zersetzung. 

Polymerisatadditivierung (Beispiele 5 bis 8 und Vergleichsbeispiele A bis E) 

Ein handelsubliches Polypropylen-Homopolymerisat mit einer Schmelze-FlieBrate von 11 g/10 min (gemessen nach 
ISO 1133 bei 230°C und 2,16 kg; Novolen® 1100 N der BASF Aktiengesellschaft) wurde als Granulat zusammen mit 
den als Nukleierungsmitteln zugesetzten Verbindungen in den Einzug eines Zweischneckenextruders ZSK 30 der Fa. 
Wemer & Pfleiderer dosiert. Das Gemisch wurde bei einer Temperatur von 230°C homogenisiert und granuliert. 

Zur Charakterisierung der Polymerisate wurden folgende Priifungen durchgefiihrt: 
Bestimmung von Schmelztemperatur, Kristallisationstemperatur und Schmelzenthalpie: 

Die Schmelztemperatur (T^), die Kristallisationstemperatur Ok) und die Schmelzenthalpie (H 2 ) wurden an Granulat- 
proben durch DSC-Messung nach ISG-Norm 3146 mit einem ersten Aufheizen mit einer Aufheizrate von 10°C pro Mi- 
nute, einer dynamische KristaUisation mit einer Kiihlrate von 10°C pro Minute und einem zweiten Aufheizen mit einer 
Aufheizrate von 10°C pro Minute bestimmt. 
T^: Schmelztemperatur im 2. Aufheizen 
TV. Temperatur des Kristallisationsmaximums 
H 2 : Schmelzenthalpie im 2. Aufheizen. 
Bestimmung des G-Moduls: 

Der G-Modul wurde nach ISO 6721-2 bei 23°C MeBtemperatur an Probekorpern, die schmelzgepreBten Platten entnom- 
men wurden, ermittelt. 

Beispiel 5 

Wie oben beschrieben, wurde dem Polypropylen-Homopolymerisat als Nukleierungsmittel ein physikalisches Ge- 
misch aus der in Beispiel 1 hergestellten 5-Benzylbarbitursaure (Komponente A) und und dem in Beispiel 3 synthetisier- 
ten 2,4,6-Triamino-5-benzylpyrimidin (Komponente B) zugesetzt. Das molare Verhaltnis von Komponente A zu Kom- 
ponente B betrug 1 : 1. Es wurde soviel des Gemisches verwendet, daB der Anteil der Komponenten A+B am fertigen 
Produkt 0,498 Gew.-% betrug. Die am nukleierten Produkt bestimmten Eigenschaften sind in Tabelle 1 zusammenge- 
steUt. 

Beispiele 6 bis 8 

Beispiel 5 wurde wiederholt, jedoch wurden die in Tabelle 1 angegebenen Mengen des Gemisches aus Komponenten 
A+B zugegeben. Die Eigenschaften finden sich ebenfalls in Tabelle 1. 

Vergleichsbeispiel A 

Das als Ausgangsmaterial verwendete Novolen® 1100 N wurde entsprechend den Beispielen 5 bis 8 charakterisiert. 

Tabelle 1 





Bei- 
spiel 
5 


Bei- 
spiel 
6 


Bei- 
spiel 
7 


Bei- 
spiel 
8 


Ver- ! 
gleichs- 
beispiel A 


Additivierung 
[Gew.-%] 

Nukleierungsmittel 


0,498 
A + B 


0,99 
A + B 


i,96 ; 

A + B 


4,76 
A+B 




Schmelztemperatur 
Mfca) PC] 


161,3 


161,4 


162,5 


162,5 


| 161,5 


Krist . temperatur 
(T k ) [°C3 


116,6 


119,4 


119,4 


119,5 


113,0 


Schmelzenthalpie 
(H 2 ) [J/g] 


110 


114 


110 


110 


109 


G-Modul [MPa] 


982 


979 


1000 


1000 


900 



Tabelle 1 zeigt deutlich die Nukleierungswirkung der 1 : 1-Mischung (molares Verhaltnis) der Komponenten A+B. 
Dies kann man an der gegeniiber Vergleichsbeispiel A angestiegenen KristalHsationstemperatur (Tk) erkennen. Mit stei- 
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gendem Gehalt der A+B-Mischung und damit steigender Nukleierungswirkung steigt auch die Steifigkeit (G-Modul) an. 

Vergleichsbeispiele B bis E 

Beispiel 5 wurde wiederholt, jedoch wurden statt der Mischung aus A+B lediglich die Einzelkomponenten A oder B 
zugesetzt. Die verwendeten Mengen sowie die Eigenschaften der Produkte sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Tabelle 2 





Ver- 
gleichs- 
beispiel B 


Ver- 
gleichs- 
beispiel C 


Ver- j 
gleichs- 
beispiel D 


Ver- 
gleichs - 
beispiel E 


Additivierung 
[Gew.-%] 

Nukleierungsmittel 


0,498 
A 


1,96 
A 


0,498 
B 


1,96 

B j 


Schmelz tempera tur 
(T m2 ) C°C] 


161,3 


161,4 


161,5 


161,5 


Krist.temperatur 
(T k ) [°C] 


113,0 


113,0 


113,0 


113,0 


Schmelzenthalpie 
(H 2 ) [J/g] 


110 


114 


110 


110 


G-Modul [MPa] 


890 j 910 


905 


895 



Die in TabeUe 2 wiedergegebenen Ergebnisse zeigen, daB durch eine Zugabe der einzelnen Komponenten A und B 
keine signifikanten Anderungen gegenuber dem Ausgangsmaterial (Vergleichsbeispiel A) bewirkt wurden. 

Patentanspriiche 

1 Verfahren zur Nukleierung von kristallisationsfahigen Polymerisaten, dadarch gekemizeichnet, daB als Nu- 
kleierungsmittel mindestens ein uber Wasserstoffbriickenbindungen verbundenes Assoziat aus mindestens zwei 
chemisch unterschiedlichen Verbindungen verwendet wird, das eine Schmelztemperatur aufweist, die hoher ist als 
diederEinzelverbindungen. 

2. Verfahren zur Nukleierung von kristallisationsfahigen Polymerisaten nach Anspruch 1, dadurcn gekennzeichnet, 
daB die Bildung des Assoziats in der Polymerschmelze erfolgt. 

3. Verfahren zur Nukleierung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als knstalhsaUonsfahiges 
Polymerisat ein Propylenpolymerisat einsetzt. t 

4. Verfahren zur Nukleierung von kristallisationsfahigen Polymerisaten nach den Anspruchen 1 bis j, dadurcn ge- 
kennzeichnet, daB man ein Assoziat, enthaltend Barbitursaurederivate der Formel I 



0 

x 



Rl R 2 

und Triaminopyrimidinderivate der Formel II 
R3 



(I) 



R* 
I 

.N 




R5 
I 

N . 



II 

NH 2 

oder Melaminderivate der Formel IE 



(ID 
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R6 R 7 
I I 



NH 2 

verwendet, in denen die Reste ^ 10 

R 1 bis R 3 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, CrC24-Alkyl, C2-C24-AI- 
kenyl, Q-CVAlkoxy, C 6 -Ci 8 -Aryl, C 6 -Ci 8 -Aryl-C r Cio-Alkyl oder ein 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seiner- 
seits durch C r Ci 0 -Alkyl substituiert sein kann, sind, wobei die genannten Reste jeweils durch Halogen substituiert 
sein konnen, Alkylketten durch Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein konnen, Arylgruppen substitu- 
iert sein konnen und unter Arylgruppen auch solche verstanden werden sollen, an die Cyclopentadienyl ankonden- 

R 4 bis R 7 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, C r Ci 0 -Alkyl, C 2 -Ci 0 -Al- 
kenyl oder C r C 10 -Alkoxy sein konnen, wobei Alkylketten durch Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen 

sein konnen. . 
5. Verfahren zur Nukleierung von kristallisationsfahigen Polymerisaten nach Anspruch 4, dadurch gekennzeicnnet, 

daB das Assoziat aus Barbitursaurederivaten der Formel la 



15 



20 



0 



-If (ia) 25 




0 A 0 

R8 R^ 



30 

und Triaminopyrimidinderivaten der Formel Ila 
R 10 



h 2 n^ X^nh 2 35 




II 

NH 2 



(Ila) 



40 

besteht, in denen die Reste 

R 8 bis R 10 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander Ce-Cig-Aryl oder Ce-Cis-Aryl-Ci-Cio-AlKyi 
sind, wobei die Arylgruppen ein bis dreifach durch d-Cio-Alkyl substituiert sein konnen, unter Arylgruppen auch 
solche verstanden werden sollen, an die Cyclopentadienyl ankondensiert ist, und R auch Wasserstoff sein kann. 45 
6. Verwendung der Assoziate, enthaltend Barbitursaurederivate der Formel I 

0 

X ^ K 50 




Rl V 

und Triaminopyrimidinderivate der Formel II 
R4 R3 R5 

N. X * 




yi^Y* ^ H (id 

N^N 

NH 2 65 
oder Melaminderivate der Formel m, 
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R« R 7 
NH 2 

in denen die Reste i 
R l bis R 3 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, Ci-C^-Alkyl, C2-C24-AI- 
kenyl, Q-C^-Alkoxy, C 6 -C 18 -Aryl, C 6 -Ci 8 -Aryl-Ci-C 10 -Alkyl oder ein 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seiner- 
seits durch C r Ci 0 -Alkyl substituiert sein kann, sind, wobei die genannten Reste jeweils durch Halogen substituiert 
sein konnen, Alkylketten durch Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein konnen, Arylgruppen substitu- 
iert sein konnen und unter Arylgruppen auch solche verstanden werden sollen, an die Cyclopentadienyl ankonden- 

R 4 bis R 7 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, C r Ci 0 -Alkyl, C 2 -Ci 0 -Al- 
kenyl oder C r C 10 -Alkoxy sein konnen, wobei Alkylketten durch Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen 
sein konnen, 

zur Nukleierung von kristallisationsfahigen Polymerisaten. 
7. Assoziate aus Barbitursaurederivaten der Formel la 



0 

(Ia) 




/ 

R8 R 9 

und Triaminopyrimidinderivaten der Formel Ha, 
R 10 

,NH 2 




(Ila) 



in denen die Reste ... , 

R 8 bis R 10 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander Qj-Cig -Aryl oder Ce-Cig-Aryl-Li-Cio-AlKyi 
sind, wobei die Arylgruppen ein bis dreifach durch Q-Cio-Alkyl substituiert sein konnen, unter Arylgruppen auch 
solche verstanden werden sollen, an die Cyclopentadienyl ankondensiert ist, und R auch Wasserstoff sein kann. 
8. Barbitursaurederivaten der Formel la 



0 

'N INT 




(la) 



/ 



R8 R 9 
in denen die Reste 



R 8 bis R 9 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander Cs-Ci 8 -Aiyl oder CVCi 8 -Aryl-Ci-Cio-Alkyl 
sind wobei die Arylgruppen ein bis dreifach durch C r C 10 -Alkyl substituiert sein konnen, unter Arylgruppen auch 
solche verstanden werden sollen, an die Cyclopentadienyl ankondensiert ist, und R auch Wasserstoff sein kann. 
9. Triaminopyrimidinderivaten der Formel Ha, 



10 



DE 197 50 371 A 1 




(Ila) 



NH 2 



in denen der Rest . 

R 10 C 6 -Ci8-Aryl oder C 6 -Ci 8 -Aryl-Ci-Cio-Alkyl ist, wobei die Arylgruppen ein bis dreifach durch Ci-Cio-Alkyl 
substituiert sein konnen und unter Arylgruppen auch solche verstanden werden soUen, an die Cyclopentadienyl an- 
kondensiert ist. j 
10. Assoziate nach Anspruch 7, in denen R 8 und R 10 jeweils eine Benzylgruppe ist, die unabhangig voneinander ein 
bis dreifach durch C r Ci 0 - Alkyl substituiert sein kann, und in denen R 9 Wasserstoff ist. 

11 Teilkristalline Polymerisate, enthaltend mindestens ein uber Wasserstoffbruckenbindungen verbundenes Asso- 
ziat aus mindestens zwei chemisch unterschiedlichen Verbindungen, das eine Schmelztemperatur aufweist, die ho- 
her ist als die der Einzelverbindungen. . 

12. Polymerisate nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB das teilkristaUine Polymensat ein Propylenpoly- 

merisat ist. . _ 

13. Verwendung der teilkristallinen Polymerisate nach Anspruch 11 oder 12 zur Herstellung von Pollen, Casern 

oder Formkorpem. . 10 

14. Folien, Fasern oder Formkorper erhaltlich aus den teilkristallinen Polymensaten nach Anspruch 11 oder iz. 
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